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"erfahren und VORRICHTUNG ZURWWINNUNG 
VON FETTSAUREESTERN AUS NATIVEN GLEN UND 
FETTEN DURCH DEREN ENZYMATISCHE SPALTUNG. 

Verfahren und Vorrichtung zur Gewinnung von Fettsauren oder Fettsaureestem 
aus nativen Olen und Fetten durch deren enzymatische Spaltung und wahlwe.se 
gleichzeitige enzymatische EsterbUdung mit Alkoholen. insbesondere n- und Iso- 
Alkoholen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren urxJ eine Vorrichtung zur Gewinnung von 
Fettsauren oder Fettsaureestem aus nativen Olen und Fetten durch deren 
enzymatische Spaltung und wahlweise gleiohzeitig stattfindende enzymatische 
Esteri^ildung unter Einsatz von Alkoholen, insbesondere n- und Iso-Alkoholen. 

Die enzymatische Spaltung von Olen und Fetten ist zwar seit langem bekannt, hat 
sich jedoch wegen des hohen Enzymverbrauchs bisher gegenQber der Doickspal- 
iung nicht durch'gesetzt. 

Die Fettsaureester aus nativen. in Olen und Fetten enthaltenen Fettsauren und 
mittelkettigen (ab einer Ketteniange C6) bis langkettigen (im allgemeinen b,s zu 
einer Ketteniange C-24 ) n- und Iso-Alkoholen haben fQr zahlreiche Anwendungen 
speziell auf dem Schmierstoffsektcr eine hohe wirtsehaflliche Bedeutung. 

Ester dieser Alkohole mit ungesattigten Fettsauren, insbesondere die Olsaure- 
ester lassen sich auf klassisch chemischem Weg z.B. Ober saure Ve-esterung 
nur s*wer herstellen. Eine enzymatische Herstellung dieser Ester aus Fettsauren 
und Alkohol wird bisher aufgrund des hohen Enzymbedarfs nicht durchgefuhrt. 

Der Erflndung liegt die Aufgabe zugmnde, ein wirtschaftlich rentables enzymati- 
sches verfahren zur Herstellung von Fettsauren sowie auch Fettsaureestem aus 
nativen Olen und Fetten und eine ertspreehende Vorrichtung anzugeben. 

Diese Aufgabe wird durch den Gegenstand der unabhSngigen AnsprQche gel6st. 
Bevoraugte Weiterbildungen sind in den UnteransprOchen definiert. 
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Die Erfinder haben ein wirtschaftlich effizientes enzymatisches Fett- bzw. Olspal- 
tungsverfahren und eine entsprechende Vorrichtung hierzu entwickelt und dariiber 
hinaus festgestellt. daB sich beides in hervorragender Weise dazu verwenden 
laBt. die bisherigen Probleme bei der enzymatischen Spaltung und der enzyma- 
tischen Herstellung der in Frage stehenden Ester "auf einen Schlag" zu Idsen. 

Das erfindungsgemaHe Verfahren zur enzymatischen Herstellung von Fettsaure- 
estern zeichnet sich dadurch aus, dall man auf ein Gemisch aus einem Ol bzw. 
Fett, Wasser und einem fett- bzw. olloslichen Alkohol. insbesondere n- und/oder 
Iso-Alkoholen. als Biokatalysatoren fur die Spaltung des Ols bzw. Fetts und die 
Esterbildung Lipasen einwirken l§Bt. Das hierbei gebildete Reaktionsgemisch wird 
zur Trennung der sich beim kombinierten Spalt- und EsterbildungsprozeB bilden- 
den wassrigen. glycerinhaltigen Phase von der organischen Phase, die die Fett- 
saureester enthalt, in eine selbstaustragende Zentrifuge gegeben. Diese wird so 
eingestellt, dali eine zwischen der wassrigen und organischen Phase gebildete. 
mit Lipase (Enzym) angerelcherte Zwischenschicht sich in der Zentrifugentrommel 
ansammelt. Die Zentrifugentrommel wird zu vorgegebenen Zeitpunkten entleert 
und der dabei ausgetragene Zentrifugentommelinhalt wird in den kombinierten 
Spalt- und EsterbildungsprozeR zuruckgefuhrt. Der Trommelinhalt kann auch fQr 
einen weiteren, anderen Spalt- und EsterbiidungsprozeU ausgenutzt werden. 
indem er in diesen Prozeft eingetragen wird Oder fur einen spateren Prozeli 
lediglich bereitgestellt wird. 

Ohne den Alkoholzusatz findet eine enzymatische Spaltung ohne gleichzeitige 
Esterbildung statt. wobei die Spaltung die aullerst wirtschaftliche Gewinnung von 
freien FettsSuren und Glycerin ermdglicht. Ansonsten istdie grundsatzliche 
VerfahrensdurchfQhrung identisch. 

Als selbstaustragende Zentrifuge eignen sich die sogenannten selbstentschlam- 
menden Separatoren. in deren Tellerpaket sich die besagte Zwischenschicht 
anreichem kann. Prinziplell kann man jedoch auch in aquivalenter Weise anstelle 
des Tellerpaketes z.B. einen Rippeneinsatz Oder andere interne Strukturen wie 
FIQgel und dergleichen nutzen. Wichtig 1st. daB die Zentrifuge selbstaustragend 
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ist, SO dalJ es von Zeit zu Zeit moglich ist, die in der Zentrifuge angesammelte 
Zwischenschicht durch eine Entleerung der Zentrifugentrommel auszutragen. 

Die genannte Zwischenschicht bildet sich auch ohne den AII<oholzusatz bei der 
enzymatischen Fettspaltung, und zwar bei der Trennung der sich bildenden 
glycerinhaltigen wassrigen Phase und der die abgespaltenen freien Fettsauren 
enthaltenden organlschen Phase. Die Problematik dieser emulsionsartigen 
Zwischenschicht ist bel<annt aus: "Continuous Use of Lipases in Fat Hydrolysis", 
M. Buhler and Chr. Wandrey, Fat Science Technology 89/ Dez. 87, Seiten 598 bis 
605; "Enzymatische Fettspaltung", M. BQhIer and Chr. Wandrey, Fett Wissen- 
schaft Technologie 89 / Nr.4 / 1987, Seiten 156 bis 164; und "Oleochemlcals by 
Biochemical Reactions ?", M. Buhler and Chr. Wandrey, Fat Science Technology 
94 / Nr. 3 / 1992, Seiten 82 bis 94. 

In "Continuous Use of Lipases in Fat Hydrolysis" wird Ol in einem ersten Ruhr- 
Reaktor kontinuierlich gespalten. Das Reaktionsprodukt, das neben freien 
Fettsauren Wasser. Glycerin und Mono- und Digiyceride, ungespaltenes Ol sowie 
Enzym enthSIt, wird In eine Vollmantel-Tellerzentrifuge gegeben. Diese wird so 
eingestelit, dad die Zwischenschicht zwischen wassriger Glycerinphase und orga- 
nischer Phase mit der organlschen Phase ausgetragen wird. Die die Zwischen- 
schicht enhaltende organische Phase wird einem zweiten Ruhr-Reaktor zugefuhrt, 
dem ferner eine frische Wasser/Enzymmischung zugefuhrt wird. Das Reaktions- 
produkt des zweiten Reaktors wird wiederum einer Vollmantel-Tellerzentrifuge 
zugefuhrt, die allerdings nun so eingestelit wird, dali die Zwischenschicht mit der 
glycerinhaltigen wassrigen Phase und die entstehenden freien Fettsauren ohne 
Emulsions-Zwischenschicht ausgeschleust werden. Die wassrige Phase wird in 
den ersten Reaktor zuruckgeleitet, so daU dort die in der Emulsions-Zwischen- 
schicht enthaltenen Enzymmengen dem ProzeB erneut zugefuhrt werden. Ohne- 
hin werden daruber hinaus in der Regel bei selbstaustragenden Zentrifugen ledig- 
lich an der Trommelwand abgeschiedene Feststoffe diskontinuieriich mit den 
Trommelentleerungen ausgetragen 
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Auch bei der erfindungsgemaS durchgefuhrten Spaltung mit oder ohne gleichzeitl- 
ger Esterbildung tritt bei der Phasentrennung eine emulsionsartige Zwischen- 
schicht auf, die neben der organischen Phase mit den gebildeten freien 
FettsSuren bzw. deren Estern und der wassrigen glycerinhaltigen Phase 
betrachtliche Enzymmengen enthalt. Durch eine auUergewohnlich betriebene 
Zentrifuge wird jedoch die Problematik erfolgreich gelost und eine effiziente und 
nahezu verlustfreie KreislauffQhrung vom Enzym bewerkstelligt. Hierdurch wird es 
moglich. bei hoher Enzymkonzentration und damit in kurzer Reaktionszeit ohne 
nennenswerte Enzymverluste die Fettspaltung mit hohem Spaltgrad und die 
Esterbildung mit hoher Ausbeute zu betreiben. 

Es wird eine selbstaustragende Zentrifuge, bevorzugt ein sogenannter selbstaus- 
tragender Separator mit Tellerpaket, eingesetzt. Die Zentrifuge wird so eingestellt. 
dali weder die organische esterhaltige Phase noch die wSssrige Phase nennens- 
werte Mengen enzymhaltiger Phasengrenzemulsion enthalten. sondern sich diese 
in der Zentrifuge, bevorzugt im Berelch der im Tellerpaket liegenden Trennzone 
eines Separators, anreichern. Dies stellt eine insofern ungewohnliche Einstellung 
dar, als daB man auch bei den bekannten selbstaustragenden Separatoren, den 
sogenannten selbst entschlammenden Separatoren. ubiichenweise gerade ver- 
meidet. da(i sich bei einer Flussig/Flussigphasentrennung groflere Mengen einer 
sich bildenden Zwischenschicht im Tellerpaket ansammeln. Stattdessen sorgt 
man im allgemeinen dafiir. daB diese Zwischenschicht moglichst gering ausfallt 
und in der nicht primar zu gewinnenden Phase mit ausgeschleust wird. So wurde 
im ubrigen prinzipiell auch in der obigen Veroffentlichung vorgegangen, in der die 
Zwischenschicht hinter der zweiten kontinuierlich arbeitenden Mantelzentrifuge mit 
der wassrigen Phase ausgeschleust wurde und zum ersten Reaktor zurQckgeleitet 
wurde. Daruber hinaus werden in der Regel bei selbstaustragenden Zentrifugen 
lediglich an der Trommelwand abgeschiedene Feststoffe diskontinuierlich mit den 
Trommelentleemngen ausgetragen. 

FQr den Fachmann bedeutet die erfindungsgemSBe Einstellung der Zentrifuge. 
da& er durch die ihm gelSufigen MaUnahmen der Einstellung der Wehre und/oder 
Einstellung des Gegendrucks im Ablauf der beiden zu trennenden flQssigen Pha- 
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sen dafur sorgt, daft sowohl die organische Phase als auch die wassrige glycerin- 
haltige Phase moglichst War und emulsionsfrei ablaufen. 

Durch die Anwesenheit der Alkohole treten beim erfindungsgemalien Verfahren 
gegenuber der relnen Spaltung weder ein nennenswert erhohter Enzymbedarf 
noch eine erheblich verlangerte Reaktlonszeit auf. Auch lassen sich die Ester auf 
einfache Weise aus dem Reaktionsgemisch gewinnen. 

Die Alkohole werden in stOchiometrisch erforderlicher Menge fur die Esterbildung. 
mit Vorteil jedoch in einem Oberschuli von 2 bis 100 %. bevorzugt 5 % bis 20 %. 
gegenQber dem stochiometrischen Bedarf den entsprechenden Olen bzw. Fetten 
zugesetzt. Ein Oberschuli an Alkohol beschleunigt dabei die Fettspaltung und 
bewirkt unerwarteter Weise in kurzer Zeit eine vollstSndige Spaltung aller Glyceri- 
de. 

Das be! der Reaktion entstehende Glycerin geht aufgrund der auBerst guten 
Loslichkeit in Wasser und der sehr schlechten Loslichkeit in der hydrophoben 
organischen Phase in die Wasserphase uber. Da die mittel- bis langkettigen 
Alkohole sehr schlecht wasserloslich. jedoch sehr gut loslich in der organischen 
Phase sind. Wasser dagegen in der organischen Phase sehr schlecht loslich ist. 
werden sie entsprechend dem chemischen Gleichgewicht enzymatisch zu 
Fettsaureestem umgesetzt. Dies geschieht entweder durch Verestemng der aus 
der Fettspaltung stammenden FettsSuren unter Abspaltung von Wasser. das in 
die wassrige Phase wandert. oder durch direkte Umesterung der Ole bzw. Fette 
unter Abspaltung von Glycerin, das ebenfalls in die wSssrige Phase ubergeht. Das 
chemische Gleichgewicht in der organischen Phase liegt somit ganz auf der Seite 
des Esters. 

Durch einen uberst6chiometrischen Zusatz von Alkohol kann das Gleichgewicht 
weiter auf die Seite des Esters verschoben und die Reaktlonsgeschwindigkeit 
wesentlich erhSht werden. Schon bei einem geringfOgig uberstochiometrischen 
Zusatz von Alkohol von etwa 5% ist die erfindungsgemaB durchgefuhrte enzyma- 
tische Fettspaltung in vielen Fallen nahezu vollstandig. Dies wurde fQr eine Reihe 
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von n- und Iso-Alkoholen von C8 bis C24 nachgewiesen. Die organische hydro- 
phobe Phase enthalt keine IVIono-, Di- oder Triglyceride. Sie besteht lediglich aus 
Fettsaureestern des zugesetzten Alkohols, v»/enig freien Fettsauren. der fur deren 
Umsetzung erforderlichen Alkoholmenge und dem Aikoholtiberschuli. Der Alko- 
holuberschuli einschlieBlich dieser noch nicht umgesetzten Alkoholmenge und die 
freien FettsSuren lassen sich auf einfache Weise aus der organischen Phase 
entfernen und so die reinen Ester gewinnen. 

Die Art der MaSnahmen zur Gewinnung der reinen Ester hangt von der Art der 
Fettsauren und der Alkohole ab. Werden z.B. Ester von C18-Fettsauren und C18- 
Alkoholen aus entsprechenden Olen bzw. Fetten und Alkoholen erzeugt, lassen 
sich die freien C18-Fettsauren zusammen mit dem C18-Alkoholuberschu& mittels 
Destination aus dem Reaktionsendprodukt der Spaltung/Esterbildung entfernen, 
da die erzeugten Fettsdureester einen wesentlich niedrigeren Dampfdruck als die 
freien Fettsduren und Alkohole haben. 

Die destillativ abgetrennten Fettsauren und nicht umgesetzter Alkohol konnen zur 
kombinierten Spalt/Esterbildungsreaktlon zuruckgefQhrt werden und so ebenfalls 
verlustfrei zu Estern umgesetzt werden. Bei kontinuierlicher Betriebsweise wird 
daher dem Ausgangsol nur die stSchiometrische Menge zugesetzt. die Restmen- 
ge an Alkohol und die freien Fettsauren werden kreislaufgefuhrt. 

In einlgen Fallen kann es vorkommen, dali die freien Fettsauren und die entste- 
henden Ester etwa gleichen Dampfdruck aufweisen. Dies trifft z.B. bei Estern aus 
C18-Fettsauren mit lso-C13-Alkoholen zu. In diesen Fallen lassen sich die Ober- 
schulialkoholmengen des lso-C13-Alkohols destillativ und die freien C18-Fettsau- 
ren durch chemische Entsauerung des als Sumpf bei der Destination anfallenden 
Ester /Fettsauregemlsches abtrennen. freisetzen und ruckfiihren. 

Eine interessante Variante der Fettspaltung mit integrierter Ver- bzw. Umesterung 
ergibt sich bei Venwendung von Olen, in denen die Fettsauren nicht statistisch, 
sondem systematisch verteilt an den Alkoholgnjppen des Glycerins gebunden 
sind wie z.B. die Erucasdure beim Crambeol. Hier lassen sich be! geeigneter Wahl 
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Eruoas^ure. ,so-C13.0berschuaalkoho1 und ci8-Fetts.ure-.so^13-A.Kohole 
ster auf einfaehe Weise desMativ trennen. 

von Vorte,. Kann es se.n, das bei der enzyma«schen W'^^*J2"durcH 

ein spezifisohes Enzym gebildeten Kon.ponente (z.B. der C^^^^^J"^ 
Lholester) in einem nachgeschaltetan, zweiten enrymafsohen SpaHpmzess 
Te Ta deren Enzy. umzusetzen und so die Fetts.uren bzw. Fe«saureester 
I ell mr die dieses Enzym seine se.eK.ive Kata.ytische WirKung fur den 
Sprureste^iidungeprozea entfaltet So ,.at sich e.n we«er unten edautertes 
1 C18-Fetts.u,«n befreites ErucasSuredigiycerid in einem zwe,ten enzymat.- 
X SpXrozess mi. einem Ketteniangen-unspezifschen Enzym zu Giy«.nn 
r^ElsIure bzw. in A hei. von AiKobo, zu Eruoasaurees.er umset:en. 

Pie e«gem..e DurcbfOhrung der enzyma.isCen -=e«sp«^' 
somi. von Olen und Fetten ausget^end, gezielt Fettsauren und ^-^^"'^^^ 

el;.,ien, die bisbe sen«ich a«er ^^^^^Jl^^^^'^^^, 

AusgenuM werden hiertei die bekann.en Wirkungen von Upasen als B ol^a.aly 
das chemische G,eicbge«.cb. zwiscben Es.ern, A'K°ho - Was^J 
uSsauren einstellen. Sie wirken insbesondere auf Fette und 0.e. Le«ere s,nd 
Cr--.r. vor auem THg-ycedde. mine., bis iangKenig^^^^^^^^ 

unlerzweigter Fettsauren. Upasen arbeiten im Zweiphasensys.em <^^J>-"J-^ 

hydrophobe Phase und Wasser als hydrophiie Phase an der Phasen- 
;::z ct c^t und steuen das chemische aeichgewicht in den beiden Phasen e,n. 
rulge des chemischen Gleichgewichts wird dabei von der Konzentra.on der 
jeweiligen Stoffe in den jeweiligen Phasen bestmm.. 
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Im Phasensystem Wasser/Ol bzw. native Fettsaure ist die Konzentration von 
Wasser in der Wasserphase dominierend, in der Olphase dagegen sehr gering. 
Da Glycerin selir gut in Wasser, kaum jedoch in der hydrophoben Piiase aus Ol 
bzw. hydrophoben Fettsauren loslich ist. mufi im Gleichgewicht die Glycerinl<on- 
zentration In der Wasserphase wesentlich hoher als in der Olphase sein. In der 
Olphase vorhandenes bzw. gebildetes Glycerin geht daher nahezu vollstandig in 
die Wasserphase uber. Native Fettsauren mittlerer bis langer Fettsaureketten sind 
hydrophob und in Wasser nahezu unloslich. Ihre Konzentration ist daher in der 
Wasserphase sehr niedrig. In der hydrophoben Phase sind sie dagegen sehr gut 
loslich. sie konnen sogar selbst die hydrophobe Phase darstellen. Wirken Lipasen 
an der Grenzschicht Wasser/ Ol auf das Ol. so wird dieses unter Verbrauch von 
Wasser Qber Diglyceride und Monoglyceride letztllch zu Fettsauren und Glycerin 
gespalten. Im Gleichgewichtszustand gilt dabei nach dem Massenwirkungsgesetz 
fQr die beiden Phasen: 
Wasserphase 

{[Fettsauren]^ x [Glycerin]}/ {[Triglycerid] x [Wasser]'} = K 
Ol-/Fettsaurephase 

{[Fettsauren]' x [Glycerin]}/ {[Triglycerid] x [Wasser]'} = K 

Fur das Reaktionsgleichungssystem der Triglyceridspaltung zu Fettsauren gilt: 



1. ) Triglycerid + H2O ^ Diglycerid + Fettsauren 

2. ) Diglycerid + H2O o Monoglycerid + Fettsauren 

3. ) Monoglycerid + H2O <-> Glycerin + Fettsauren 

Daraus resultiert nach dem Massenwirkungsgesetz: 

ki = {[Triglycerid] x [H20]}/{[Diglycerid] x [Fettsauren]} 
k2 = {[Diglycerid] x [H20]}/{[Monoglycerid] x [Fettsauren]} 
ka = {[Monoglycerid] x [H20]}/{[Glycerin] x [Fettsauren]} 



K = ki X k2 x k3 = {[Triglycerid] x [H2O] ^i{[G\vcem] x [Fettsauren] '} 
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In der organischen Phase 1st die Wasserkonzentration [H2O] niedrig und konstant. 
Da Glycerin vonwiegend in der Wasserphase in Losung geht, wird ebenfalls die 
Glycerinkonzentration [Glycerin] in der organischen Phase niedrig und damit quasi 
konstant. Damit ergibt sich: 

K X [Glycerin]/ [H2OI ^ = K' = [Triglycerid] / [Fettsauren] ^ . 

Aufgrund der Unterschiede in der Loslichkeit der jeweiligen Komponenten in der 
hydrophilen und hydrophoben Phase spalten Lipasen bei hoher Konzentration von 
Wasser in der hydrophilen Phase Fette und Ole nahezu vollstandig in Glycerin 
und Fettsauren. Das gebildete Glycerin lost sich dabei im Wasser. die FettsSuren 
zunachst im 0\. bis sie zuletzt eine eigene. hydrophobe FettsSurephase bilden. 

Wird die enzymatische Fettspaltung erfindungsgemaii in Anwesenheit zusatzli- 
cher. andererAlkohole als dem in Fetten und Olen enthaltenen Alkohol Glycerin 
durchgefuhrt. so stellen auch hier die Lipasen das chemische Gleichgewicht in der 
hyrophilen und hydrophoben Phase ein. (Ausgenommen hiervon sind Alkohole 
und Alkoholkonzentrationen, die die Wirksamkeit des Enzyms beeintrachtigen 
bzw. mit dem Enzym unvertrSglich sind und es deaktivieren.) Auch in diesem Fall 
wird die Lage des chemischen Gleichgewichts vom Verteilungskoeffizienten der 
jeweiligen Komponenten zwischen der hydrophilen und hydrophoben Phase 
bestimmt. Die Berechnung bzw. die Abschatzung der chemischen Gleichgewichts- 
verteilung in den beiden Phasen ist naturgemali komplizierter als bei der einfa- 
chen Fett- bzw. Olspaltung. Dies gilt insbesondere fur mehnwertige Alkohole. die 
wasserioslich sind wie z.B. Trismethylolpropan und Pentaerythrit. 

Wesentlich einfacher zu kalkulieren ist das Verhalten von hydrophoben in Wasser 
praktisch unloslichen Alkoholen (Mono- wie auch Polyole). Zu derartigen Alkoho- 
len z§hlen die erfindungsgemali eingesetzten mittel- (ab C6-Kettenlange) bis 
langkettigen, n- und Iso-Alkohole. Diese Alkohole sind dem Zweiphasensystem 
zugesetzt praktisch nur in der organischen Phase loslich. Die wassrige glycerin- 
haltige Phase enthalt entsprechend der geringen Sattigungskonzentration nur 
sehr wenig Alkohol. Ein Zusatz von solchen Alkoholen verschiebt das Spaltgleich- 
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gewlcht durch Esterbildung und Verbrauch an freien Fettsauren in Richtung 
Spaltung. Dies wird verstarkt durch Zugabe eines Alkoholuberschusses, so da(i im 
Gleichgewicht in der organischen Phase keine Tri-, Di- und Monoglyceride mehr 
sein konnen. Fur derartige gut in der organischen Phase losliche Alkohole kann 
man die obige Reaktion in Anwesenheit von Alkohol wie folgt beschreiben: 

Grundsatzlich gilt unabhangig von der Art des Alkohols: 
Ester + H2O <^ Fettsauren + Alkohol 

kEster = tfEster] X (H20]}/{[Fettsauren] x [Alkohol]} 

Anders als bei wasserldslichen Alkoholen gilt fQr gut in der organischen Phase 
Idsliche Alkohole: [Alkohol] ist in H2O gesdttigt und damit konstant. Damit gilt: 

K'x kEster / [H2O] = K" = { [Triglycerid] x [Ester]}/{[Fettsauren] * x [Alkohol]} 

Das erfindungsgemaBe Verfahren laut sich mit gutem Erfolg mit Alkoholen durch- 
fiihren. deren Ldslichkeit In Wasser kleiner 5 Gew.% bezogen auf die wassrige 
Phase ist. Die Ausbeute und Umsetzungsrate nehmen bei steigender Wasser- 
Idslichkeit des Alkohols ab. So wurde z.B. TMP als Alkohol im erfindungsgemSGen 
Verfahren eingesetzt, woraufhin die Umsetzungsrate urn etwa 50% sank. 

Einige Lipasen, sogenannte spezifische Lipasen, sind nicht fahig, samtliche glyce- 
ridische Fettsaureesterbindungen zu spalten. Insbesondere die mittlere, am C2 
des Glycerins gebundene Fettsaure kann von bestimmten Lipasen nicht abgespal- 
ten werden. Durch Verwendung derartiger Lipasen konnen daher gezielt z.B. 
Monoglyceride und Fettsauren erzeugt werden. Enthalten die Ausgangsole be- 
stimmte Fettsauren nicht statistisch, sondern systematisch verteilt im Ol oder Fett 
glyceridisch gebunden, so kdnnen mit spezifisch wirkenden Lipasen Fettsauren 
bzw. deren Ester gewonnen werden, die nicht dem im Triglycerid vorhandenen 
Fettsauremuster entsprechen. 

So ist bekannt, dafi langkettige Fettsduren mit Kettenldngen > 20 wie Erucasaure 
in nativen Olen und Fetten stets an den auHeren Hydroxygruppen des Glycerins, 



wo 03/010323 




PCT/EP02/06077 



n 



nicht jedoch an der mittleren Hydroxygruppe gebunden vorliegen. Bei Olen wie 
Z.B. erucasaurereichem Crambeol mit uber 60 Gew.% Erucasaure ( und ca. 6 
Gew.% Fettsauren > C22 ) sind praktisch alle Fettsauren mit Kettenlangen > C20 
am C1 und C3 des Glycerins gebunden. die restlichen ca. 33,33 Mol. % C18- 
FettsSuren sind am C2 des Glycerins gebunden. Mit einer spezifischen Lipase 
kann man nun gezlelt nur die endstSndigen SSuren abspalten und deren Ester 
erzeugen. Die Erucasaureester kSnnen dann z.B. Ober fraktionierte Kristallisation 
isoliert werden. Auch in diesem Fall wirkt das Enzym an der Phasengrenzschicht. 
Es kann daher erfindungsgemSB effizient kreislaufgefuhrt werden. 

Weiterhin ist bekannt, das die Wirksamkeit von Lipasen oftmals, je nach Typ der 
Lipase, abhangig von der KettenlSnge der jeweiligen Fettsauren oder vom Satti- 
gungsgrad und von der Konformation (Cis, Trans, konjugiert oder nicht konjugiert 
usw.) der Fettsauren ist. Das erfindungsgemalie Verfahren kann auch diese 
Effekte zur gezielten Erzeugung von Fettsauren bzw. deren Estern nutzen. 

Auch In diesem Fall findet die Enzymkatalyse in der Grenzschicht der hydrophilen 
und der hydrophoben Phase statt. Die Kreislauffuhrung des Enzyms und Aus- 
schleusung von Komponenten ermoglichen dabei die gezielte Erzeugung 
gewunschter Produkte. Dies kann beisplelhaft wiederum am oben erwShnten 
Crambeol erklart werden. 

Die unspezifische Lipase aus Candida Rugosa spaltet langkettige Fettsauren wie 
Erucasaure wesentlich langsamer als C16 und C18 Fettsauren. Erfindungsgemali 
durchgefuhrt, fuhrt die enzymatische Fettspaltung mit Lipase aus Candida Rugosa 
zu Erucasaure-1 ,3-Diglycerid und den am C2 des Glycerins abgespaltenen Fett- 
sauren. Letzteres sind C18-Fettsauren. Mittels einer Kurzwegdestille lassen sich 
diese Fettsauren und auch deren Ester aus dem Diglycerid in vorteilhafter Weise 
als Destillat abtrennen. Analoge Falle lassen sich fQr eine Vielzahl anderer Fett- 
sauren wie Z.B. Omega-3- und Omega-6-Fettsauren bei Venwendung geeigneter 
Enzyme realisieren. 
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Wle bereits oben e^vahnt, wird zur Abtrennung der FettsSuren aus dam 
^al^onsprodukt der Spaltreaktion Oder a..ema«v der Fettsiureaster aus dam 
':rrprodu« d. Spa«/Este*»dungsreaK«on vorzugsweise '^^^^^^Tse^ 
:iona;ewandt.und.warbevo..g.e.neechonende« 
a^ugtar, Fattsaureestem mit niedrigerem Damptdruck als dem der frejr, Fett 
Tran and A,koho.e en.h..t das DestiUat die OberschuOmenge an ode - 
tZoy nicht umgese«e A.Kcho.mengen und freie Fetts^uran. Oas Oes.,..at w,rd 
bevorzugt in dan SpalUEsterbildungsprozeB zurOdcgefOhrt. 

Marnativ zur des«,.ativan Abtrennung der Fe«sau,Bester bzw. Fattauren Kann 
readsorp«veTrennung(zB.S.u,an*^^^^ 

Vakuum.Dannf.m-VardampfarwieFa,,f,.mverdamp,eroderKu™egdes«lle^^^^ 
I Velich zur B.asandas«„a«ons,echniR schonendar und vor aliem kon.nu.r- 

r^elr washalb sia bevorzugt eingesetzt we«Jan. Zudem veriangen d.esa 

2^^— obnahin einan «Ossigan RastrOcKstand von mindastens 

da andarn,a,ls der Oas.„laf— raiat. DIesa ^-"l^:^^^- 

dungsgamas sowoN bai ar Spaltung a.s auch bairn Komb,n,arten Spait/Esterb,, 

dungsprozeB eingehalten. 

oar aus der Destiiia'abiaufende Sumpf anth.it, beim kombiniertan Spai^starbll- 
du gsproze., wie we«ar oben bereits ausgamh.. entwadar d,a gawuns^ten 
e2 Oder die Ester und noch nicht umgesetzta fraie Fatts.uren. im Fa.la d r 
Spai.reak«on enthSit das DesBiiat dia abgespaitenan Fe«sauran^De 

sZf Des«l.enrO<*s.and enth.it die nicht umgesetzten Tngiycande und w,rd 

in den SpaltprozeB zurQckgefQhrt. 

Die erf,ndungsgemaB in der Zantrituga. naoh der bavo^gtan A-fO^-nS 
? llKet les separators, anges— amuisionsartige Zv«schansch,cht 
™«nuieHichdu.hperiodischeVo,,en.een.ngenderTromme,ausga- 

: a und die ausgat^gane, Enzym en^aitende Zv^schenschicht ™rd w,adar- 
;alndat.Dabeiisteszwe«.dieTromm^en«eerungimmerdannvorzu- 

n. v.ann die ausgaschieusta o,«anische Phase und,odar d,e wassnge 
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glycerinhaltige Phase gerade noch nicht beginnen. sich mit ausgeschleuster Zwi- 
schenschicht einzutruben. HSufigere Entleerungen zu vorgegebenen Zeitpunkten 
sind ebenfalls moglich. werden jedoch nicht bevorzugt. Die Tatsache, dali bei der 
Vollentleerung auch wassrige Phase und organische Phase mit ausgetragen wer- 
den, ist nicht nachtellig. da s§mtliche Phasen durch Ruckfuhrung in den Reaktor 
wiedervenwendet werden. Statt einer Vollentleerung sind auch Teilentleerungen 
anwendbar. die allerdings so einzustellen sind, dalJ die Zwischenschicht moglichst 
vollstandig ausgeschleust wird. 

Auf die dargelegte Weise lassen sich die Verluste an mit der wassrigen Phase 
und organischen Phase ausgetragenem Enzym drastisch senken. Im Vergleich 
zum zeitabhangigen Enzymverbrauch (Enzymalterung) sind die Ausschleusungs- 
verluste bei dieser erfindungsgemaiien Verfahrenswelse sehr gering. 

Eine technisch interessante Erganzung der Erfindung zur weiteren Herabsetzung 
eines Enzymverlustes in der abgetrennten organischen Phase besteht in der 
Venwendung eines zusatzlichen selbstaustragenden Polierseparators. Dieser 
zusatzliche Separator wird unmittelbar hinter dem Separator der einzigen oder 
letzten Spalt- bzw. Spait/Esterbildungsstufe vorgesehen und erhalt von diesem die 
ausgeschleuste organische Phase. Es handelt sich bei diesem zusatzlichen 
Separator vorzugsweise um eine selbstaustragende Zentrifuge mit Tellerpaket. 
die so eingestellt wird, da(S sich die sedimentierenden Feststoffe, d.h. hier die 
Enzyme, und die noch abschleuderbaren Reste an wassriger Phase an der 
Trommelwand abscheiden. Die so abgeschleuderten Enzymmengen werden dann 
wiederum diskontinuierlich ausgetragen und in den Spalt- bzw. Spalt/Esterbil- 
dungsprozeli zurQckgefuhrt. 

Vorteilhaft la(it sich vor allem bei Verwendung einer selbstaustragenden Zentri- 
fuge zur Abtrennung der fetts§ureesterhaltigen organischen Phase die Spaltreak- 
tion in Schlaufenreaktoren diskontinuierlich. oder mit anderen Worten, absatz- 
oder batchweise durchfdhren und nicht kontinuierlich und in Durchlaufreaktoren. 
So wird Z.B. ein Reaktor mit Ol befQIlt, wobei dessen Schlaufe fur die UmwSlzung 
des Reaktorinhalts aus Ol bzw. Fett, Wasser, Alkohol und Enzym nicht aktiv ist. 
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Ein weiterer Reaktor fuhrt gleichzeitig die Spalt- bzw. Spalt/Esterbildungsreaktion 
durch mit aktiver Schlaufe und ein dritter Reaktor wird wahrend dieser Zeit uber 
einen selbstaustragenden Separator abgefahren, wobei das Reaktionsgemisch in 
wSssrige Glycerin haltige Piiase, organische Phase mit abgetrennten Fettsauren 
bzw. Fettsaureestern und enzymhaltige Emulsionsgrenzphase, die sich ais 
Zwischenschicht bildet, getrennt wird. Die Emulsionsgrenzphase wird von Zeit zu 
Zeit diskontinuierlich aus dem Separator ausgetragen, durch Versetzen mit 
frischem Enzym nachgescharft und dem Reaktor wieder zugefiihrt. 

Die Reaktion kann so auf sehr hohem Enzymniveau gefahren werden. da durch 
die UmwSlzung und die in den Umwaizpumpen zur Wirkung kommenden Scher- 
felder des Schiaufenreaktorbetriebs eine auBerordentlich groSe Phasengrenz- 
fiache entsteht. Dabei 1st es moglich, die zugefuhrte Wassermenge gering zu 
halten und eine wassrige Phase mit wesentlich erhohter Glycerinkonzentration zu 
gewinnen, als dies zuvor in den enA/ahnten Spaltprozessen moglich war. Selbst 
bei Qber 30 Gew.% Glycerin in der ausgeschleusten wdssrigen Phase findet in 
diesem Fall keine nennenswerte VerlSngerung der Reaktionszeit statt. Derartig 
hohe Glycerinkonzentrationen hatte man bislang nicht fur praktikabel gehalten. 
Weiterhin lassen sich durch die hohe Glycerinkonzentration die Enzymverluste 
drastisch senken. 

Somit kann erfindungsgemaU die Wasserzugabe sowohl beim reinen Spaltpro- 
zeB als auch beim kombinierten Spalt/EsterbildungsprozeS vorteilhaft gering sein. 
Bezogen auf die eingesetzte organische Phase aus eingesetztem Ol oder Fett 
und Alkohol wird bei letzterem mindestens 5 Gew.% Wasser zugesetzt. Die 
Zugabe von mehr als 200 Gew.% Wasser ist moglich, erschwert jedoch nur 
unnQtig den gesamten ProzeH. Wenn man zudem den obigen Vortell einer hohen 
durch die Erfindung moglichen Glycerinkonzentration im Bereich von etwa 10 bis 
35 Gew.% bezogen auf die entstehende glycerinhaltige wassrige Phase nutzen 
will, arbeitet man bevorzugt im Bereich einer Wasserzugabe von 20 bis 30, 
maximal 50 Gew.% bezogen auf die eingesetzte organische Phase. Auch beim 
reinen Spaltprozeli arbeitet man im Bereich einer Wasserzugabe von 5 bis 200 
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Gev..%. bevorzugt 20 bis 30, maxima. 50 Gew.% bezogen auf die e.ngese«e 
organische Phase. 

Eriindungsgem^a kann der Prozea au, hohem Enzymniveau 
y jnl viel Enzym zu verbrauchen. So«i-d etfindungsgemaB d,e Lipase 

werter oben Talsachen fOr die jeweiligen Ausgangskomponen- 



men. 



E^ndungsgem.a kann in Anwesenheit von AikoHo, die Spa,.- 
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aannderarstenSU.eaisWasserphasezugemhrtondder™eUanSt^owirda.s 

Wasserphase Frisd,wasser und femer die in der e^n Stufe 9-° -ne 
rgTnisL Phase zugefOhrtD^zwel- Oder mohrstufigeReaKtion .3. von Vone,., 

weil die Enzymverluste so weiter minimiert wenlen Icdnnen. 
Das erf,ndungsgem.ae Verfal^ren is. auch da^ geeignet, die Mono- Di- ^^^^^^^^ 
Triglyceride aus sogenannten Soap^to*s aus der Ali<a..-RafHnat.on von Speise 
I n paiten und zu Fe«sau«esten, umzuse^en. Hie^ set. n,an vo.ug. 
!Le vor der Spaltung/Esterbiidung durch Zugabe von S.u,e d,e .n den Se.,en 
gebundenen Fettsauren frei. 

Die Erfindung v.ird nun anhand von AusfDhrungsbeispieien und der beiiiegenden 

Zeichunqen eriautert, wobei 

pTg a eine schematische Dars,e,,ung eines Beispieis fOr einen .ndus.ne en 
ProzeB nach der Erfindung zeigt, derfQr den Fall ausgelegt ist. daB d,e entste- 
^^tn Fetts^ureester des«v von den noch nioht u.gese«en Fettsauren und 

dem Alkohol abtrennbar sind, , 

BG.1b eine entsprechende s«ohe Da.te>.ung eines 
Prozesses fQr den Fall zeigt, daa die Fetts.urees.er nur zusammen m,. den fre.en 
Fettsauren desttllattv abgetrennt werden kOnnen, und 

F.G. 2 eine sohen,atische Da^teilung eines Beispieis far e,nen - 
Spattprozesses nach der Erfindung zeigt, wobei Keine Veresterung stattfindet und 
ohne Zugabe von Allcohol gearbeitet wird. 

Die F.G.1a und 1b zeigen eine erfindungsgemafte Anordnung zur zweistufigen 
Komblnierten Fettspaltung/Festts^ureesterbiidung. die dazu ^ee^n^t ..^ 
aufgezeigten Merkmale im ProdulctionsmaBstab zu reahs.eren. Es s,nd ^e, 
P zlTsLn 1 und 2 vorgesehen, die ieweils drei Reaktoren — gs- 
I^ufe ummssen. Die Reaktoren «erden, w.e weiter oben bere,ts dargelegt, 
IlLend betrieben: BefOllen, Reaktionsphase, En«eemngsphase. D,e 
1" den der drei Reaktoren einer Stufe vorgesehene Un,waizungssC.au^ 
11 e ner in der Zeichnung angedeuteten Kreiseipu.pe und n,* e,ne. - e- 
s j, iteten W^rmeaustauscher reaiisiert. Die Reaktoren bestehen z.B. aus Edei- 
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s.ah,beha>.em ^R.f^^'^. Femer Is. far Jede SUrfe ein Separator ir, For,, einas 
selbstaustragenden Teller-Separators vorgesehen. 

Der Ausgang des Separators der »/etten Spaltstufe, aus dem die organische 
Parml.denFe..saureesternausgesch.eustwird.istmite-.nerVau^^^ 
k™ Destine verbunder,. in der eir,e Ku,z«egdestil,ation zur Abtrennung der 
^ rFe^st n und des /.kohois vor, den gebildeten FeUstureestem erfolgt - 
"Ten TnTargeiegten Fa„, daa die .etzte^n einen niedHgeren Oa.pfdruo. 
haben als die ersteren. 

n.. ROckstandsprodukt der Destination enthSK bereits die gewOnschten Ester, 
^nn di" . u.gese..en freien Fetts.uren und - ^--'l^^^^ 
Zcm als das Endprodukt in Fon. der gewOnschten Fetts^ureester s,nd. D,es 
entspricht dem in Fig.la sWzzierten Prozett. 

wrd aemSB Fig 1b stattdessen als Destillat nur der Alkohol gewonnen, enthait 
rRallTsprodukt dar Oesti.le sowoh, die Ester als auch freie Fet^.uren. In 

Iterator we«.en die freien FettsSuren durch Zugabe einer alkahschen 
Xung rNa^«. neutraiisien und kannen dann als sc.we.re Se.e. 
pZ von den Fetts^ureestern zentrifuga, abgetrennt werden. D,e Se,fenph- 
phase ^^.^^^^^ ^^^^^^ vorhenger 

wird in an sioh bekannter weise z.d. i „Mnalten wobei 

zugabe von saure. z.B. SchwefelsSure, in Fettsauren und Saize gespalten, w 
die Fettsauren in die erste Stute der Reaktion zurOckgeieitet werden. 

Oen Reaktoren werden eine Puffert<^ung. das zu spaltende T^^'voe^^^^^^^^ 
ieweiligeesterbildende Alkohol und Enzym, d.h. Lipase, zugefuhrt. Fernerv^rd 
bei ieder intem,it«erend herbeigefOhrten Entleerung der Separato^n 
n ,nd zurock in den gerade zu befQIlenden Reaktor derselben Stute 
:::rderauTdtr^^^^^^^^ separator zugeordnet Ist. Somit bieibt das Enzyn, 
I^«ausgeshleustenAntei.enanf.ei^^ 

Te etCvceriden usw. Im Kreislau, einer Stufe. Hie«iu,.h ist verhindert. daa 
s h dietsgangsprodukte unterschiediicher Qualit^t der belden SUrfen w,eder 
L veL hen. Auch die Gefahr von ROck«ak«onen ist hlerdurch ven-n- 
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gert. SchlieUlich sei noch erwahnt. da(i dem Separator der ersten Stufe Glycerin- 
Losung als die abgetrennte schwerere flussige Phase entnommen wird und zur 
Welterverarbeitung bereit steht. Die Glycerinlosung aus dem Separator der 
zweiten Stufe wird gemaB den Figuren dem zu befullenden Reaktor der ersten 
Stufe zugefQhrt. 

Als Pufferiosung wird eine leiclit saure Standardlosung, die nach den MalSgaben 
des Enzymherstellers ausgewaiilt und eingestellt wird. eingesetzt. In den Ausfuh- 
rungsbeispielen wurde eine leicht sauer gestellte wassrige Losung mit Natrium- 
acetat und Essigsaure eingesetzt. Der optimale PH-Wert der PufferlQsung wird 
nach dem jeweiligen Enzym eingestellt. 

Dies gilt auch fOr die Temperatur In der ProzeBfuhrung. In den Versuchen wurden 
Temperaturen zwischen 25 und 45 X getestet. Hierbel 1st zu beachten. dall die 
Temperatur aufgrund der exothemnen Reaktion ohnehin leicht erhoht ist. In den 
getesteten Fallen war es jedoch ohne weiteres mdglich. dafur zu sorgen, daB die 
wassrige und organische Phase flussig gehalten wurden und Kristallisationen in 
den flussigen Phasen nicht auftraten, 

Als Enzyme kommen prinzipiell alle Enzymsorten in Betracht, die in den eingangs 
enwahnten Veroffentlichungen von Buhler und Wandrey dargelegt sind. Es wurden 
verschiedene Candida Rugosa Enzyme grundlich erprobt. Daruber hinaus eignet 
sich das erfindungsgemalie Verfahren auch fur die Venwendung von aus Olsaaten 
(Z.B. aus Ricinusol) gewinnbaren Enzymen. Diese haben naturgemalJ den Vorteil 
einer besonderen selektiven Wirksamkeit fur bestimmte Fettsauren. Sie werden 
jedoch bisher kaum zur Fettspaltung eingesetzt und sind in der Regel teurer als 
andere fermentativ industrial aus Hefen, Pilzen. Bakterien und derglelchen 
hergestellte Enzyme. 

In den Versuchsreihen wurden als n-Alkohole Oleylalkohol und Stearylalkohol 
erprobt. Als Iso-Alkohole wurden Versuchsreihen mit lso-C8, lso-C10. Iso-C13. 
IS0-C16, IS0-C18. ISO-C20 und lso-C24 gefahren. 
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Die Ester wurden aus High-Oleic-Sonnenblumenol hergestellt. Je nach Anwen- 
dungsfall kann man von entwachstem und raffiniertem Oder auch rohem Ol Oder 
Fett ausgehen. 

Es ist auch m6glich. die Erfindung mit weniger gangigen und speziell langerketti- 
gen Alkoholen Ober C26 bis zu C36 und mit anderen Olen und Fetten auszu- 
fQhren. 



Beispiele 

1. Enzymatische Esterbildung 

Ein Ansatz von etwa 20 kg entwachstem und raffiniertem High Oleic Sonnenblu- 
menol 90plus® wurde in einem Ruhrgefali (80 1 Volumen) vorgelegt. mit 22.3 kg 
(10% stochiometrischem OberschuB) Isofol 20 (C-20 Alkohol der Fa. Fuchs 
Petrolub), 10.6 kg Pufferlosung (0.1 n Na- Azetat/ Essigsaure. pH 4,6) und 40 g 
OF-Enzym 360 (Fa. Meito Sangyo) vermischt und 3 Stunden bei etwa 40"'C 
mittels Kreiselpumpe umgepumpt. 

Danach wurde die Mischung im freien Gefalle bei einer Leistung von etwa 30 kg/h 
Phasensumme direkt in eine Tellerzentrifuge (SA 1-01. Westfalia Separator AG. 
Oelde) gefuhrt und kontinuierlich getrennt. Die Saurezahl der abiaufenden organi- 
schen Phase wurde mittels Titration (in alkoholischer Losung mit 0,1 n KOH nach 
DIN 53169 und DIN 53402) bestimmt und durchlief ein Maximum bei etwa 55, um 
gegen Ende auf etwa 15 abzufallen. 

Das Enzym wurde zusammen mit geringen Mengen an organischer Phase und 
Glycerinwasser aus der Zentrifuge ausgeschleust. Es zeigte kaum Aktivitatsverlust 
und konnte wieder venwendet werden. 

Aus der Zentrifuge konnten eine Ware Ol-/Esterphase und eine klare Glycerinlo- 
sung als wSssrige Phase abgefahren werden. Die wassrige Phase enthielt die 
enwartete Menge an Glycerin als ca. 17 Gew.%-ige LQsung. 
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,„ der OWEsterphase konnte mittels DQnnschicMchromatographie kein Tri-, Di-, 

destination elnes Aliquots von 4 kg wurde der entspreehende C-20 Iso- Ester a s 
fTrand in 95 %-iger Ausbeute ^ogen ao, die eingesetzte Cmenge erHaiten. 

Das Destillat enthiel, die Oberschuamenge des .so-AlkohcMs und die resUichen 
nicht umgesetzten Mengen an Iso-Alkohol und freien Fettsauren. 

Bn Teil des Destillats wurde im Laborversuch einen, stechiometrisehen Ansa^ 
!us O- -so-Aikohc. und Pu«er,6sung zugesetzt. so daa der AlkohoiObe-schu. 
bezogen auf die neu eingesetzte Olmenge wieder bei 10«A lag. 

Oie Ausbeute arreichte in gieicher Zeit bei gleicher Menge an Enzyrn ebenfalls 95 

% Auch hier konnten nach Abschiua der ReakSon aus der 

omanischeo Phase vergieichbare Mengen an nicht umgesetzter. Iso-Alkohol und 

3 ^enlren abdeLert warden, so da. eine verlust^eie KreislauffOhrung 

des Des«i,ats .agiich war. Es ist damit auch be^esen, daa das 

Enzym (OF 360) die Veresterung von freien FettsSuren und Isc. Alkohol ,n Anwe 

senheit einer wSssrigen Phase katalysiert. 

Die W.rksamkeit des erfindungsgemaaen Verfahrens wurde femer fOr die n- 
Alkohole Oleyialkohol und Stearylalkohol erprobt. So wurde z.B. e,n Versuch mrt 
:;nto.ey>lho,(MO=2ea.49)undderin,obigenBeispie,ei^^^^^^^^^^ 

mi. gleichem Erfblg durchgefOhrt. Als lso-Alkoho.e wurden lso-C8, Iso-dO, Iso 
C 3 .S0-C16. .S0.C18, ISOX20 und .so.C24 eingesetzt. DarOber h.naus wurden 
auch erfolgrelche Versuche mit Crambe6l gemacht, wobei sich die we.ter oben 
daXen M5gr,chke»en zeigten. Ein verzweigtes C.6/C18 Fetta,koho,ge,n.ch 
Sg=286) konnte ebenfalls mit der obigen Lipase er«ndungsgem.a erfotgre.ch 
umgesetzt werden. 

Prinzipiellkann das erf.ndungsgem.aeverfahren auch auf synmetische Fetts^u- 
Lrster,z.B.synthetische Triglyceride und anderePolyolesterangewandt werden. 
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2. Enzymatische Spaltung 

Die FIG.2 zeigt deutlich auf, dalX sich die ProzeRfuhrung fur die reine Fettspaltung 
ohne gleichzeltige Esterbildung durch Alkoholzusatz in wesentlichen Punkten nicht 
von dem oben bereits u.a. anhand der FIG. 1a und 1b gezeigten Verfahrensfuh- 
rung unterscheidet. Es sind beispielhalber mogliche Mengendurchsatze ange- 
geben, jedoch kann und wurde der ProzeB auch mit anderen Mengen erfolgreich 
gefahren. Es wird daher auch nur der sich unterscheidende Teil des Prozesses 
erlautert. Die obigen Ausagen fQr m6gliche Temperaturbereiche und Handhabung 
der Enzyme treffen glelchermalien zu. 

So 1st der Ausgang des Separators der zwelten Spaltstufe. aus dem die organi- 
sche Phase mit den FettsSuren (statt der FettsSureester) ausgeschleust wird, 
wiederum mit einer Vakuum-Kurzweg-Destille verbunden. in der eine Kurzwegde- 
stillation zur Abtrennung der freien Fettsauren erfolgt. Das RQckstandsprodukt der 
Destination wird einem Kristallisator mit RQhrwerk zugefiihrt, in dem eine Wachs- 
kristallisation erfolgt. Im AnschluB daran wird das Ruckstandsol. in dem Wachse 
und andere hoher siedende Begleitstoffe als Feststoffe auskristallisiert sind. uber 
eine Pumpe in eine Filtereinrichtung eingebracht und dort von diesen Begleitstof- 
fen befreit. Das so gereinigte Ol wird dann zur Spaltung vor die erste Stufe 
zuruckgeleitet. 

Eine Spaltung erfolgte mit High-Oleic Sonnenblumenol. Nach einer Startphase 
wurden in einem Reaktor der ersten Stufe 30.0 kg rohes. unraffiniertes High-Oleic 
Sonnenblumenol 90 plus (eingetragenes Warenzeichen) der Firma Dr. Frische 
GmbH, (mit einer Saurezahl von 4, ermittelt durch Titration gegen alkalische 
Kalilauge nach DIN 53169 und DIN 63402). zusammen mit 7.0 kg einer 
Pufferlosung vorgelegt, die aus einer mit 3.0 g Natriumacetat gepufferten 12 
Gew.%igen Glycerin-in-Wasser-L6sung bestand. Die zugefQhrte Mischung aus Ol 
und Pufferi6sung wurde unter Ruhren mit der Kreiselpumpe umgewaizt und auf 
35-40°C temperiert. Danach wurden 2 kg mit Enzym angereichertes 
Entleerungprodukt aus der ersten Separatorstufe der Startphase eingesetzt und 
3g frische Lipase des Enzyms aus "Candida rugosa" (Lipase in Form eines 
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gepulverten Feststoffes von Meito Sangyo. Japan. 360000 U/g ) zugegeben. das 
auch in der Startphase venwendet wurde. Nach 60 Minuten Reaktionszeit unter 
Rilhren wurde die anschlleSend beruliigte Reaktionsmischung im Separator der 
ersten Stufe (selbstaustragende Teller-Zentrifuge SA1-01 der Firma Westfalia 
Separator AG) in eine organische. fettsaurehaltige Phase und eine wassrige 
Glycerin-Phase getrennt, wobei ca. 40 kg/h Reaktorinhalt uber die Zentrifuge 
flossen und die Trommel der Zentrifuge alle 15 Minuten hydraulisch vollstandig 
entleert wurde. Das Entleerungsprodukt der Trommel wurde dem jeweils gerade 
zu befullenden Reaktor der ersten Stufe zugefuhrt. Der zu befullende Reaktor der 
zweiten Stufe erhielt neben der olsSurehaltigen organischen Phase vom 
Separator der ersten Stufe 7,0 kg der wie oben beschriebenen Pufferlosung, 2 kg 
Entleerungprodukt aus der zweiten Separatorstufe der Startphase und 5g frische 
Lipase des obigen Typs zur Nachscharfung. Ansonsten wurde wie in der 
Fettspaltung der ersten Stufe vorgegangen mit dem Ergebnis, daR auf der Seite 
der leichteren Phase des Separators der zweiten Stufe eine klare rohe Olsaure- 
Phase mit einer SSurezahl von 184 ablief entsprechend einem Spaltgrad von 93% 
(berechnet ais Quotient der gemessenen Saurezahl durch die sich fur die 
vorliegende Mischung ergebende theoretische SSurezahl). Als schwere Phase 
wurde mit der Zentrifuge eine 12 Gew.%ige Glycerin-Wasser/Pufferlosung 
abgetrennt. Die so In der zweiten Stufe gewonnene Roh-Fettsaure wurde in einem 
als Zwischenbehaiter dienenden 200 Llter-FaB gesammelt und einer 
Kurzwegdestillation auf einer Vakuum-KurzwegdestiHe vom Typ KD 10 der Firma 
UlC, Alzenau-Horstein, mit vorgeschalteter Entgasungsstufe zur Abtrennung 
etwaiger geringer Wassermengen unterzogen. Beispielsweise wurde dann bei 
einem Gesamtdruck von 0.014 mbar und 191 °C destilliert, wobei ca. 8 Gew.% 
der eingesetzten FettsSure kontinuierlich als Ruckstandsprodukt auf der Seite der 
hierbei nicht siedenden Bestandteile abliefen. Die anderen 92 Gew.% des Roh- 
produktes destillierten als Olsaure mit einer Saurezahl von 199-200 und nur 
geringsten Mengen an Begleitstoffen in Form von Fettsauren mit niedrigerem 
Dampfdruck. Dies entsprach im Rahmen der Meligenauigkeit der theoretisch 
berechneten Saurezahl. (Der Wert war aufgrund des geringen Anteils an leichter 
flQchtigen kQrzeren Fettsauren etwas hoher als die theoretische Saurezahl). 
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J oiner Entwachsung unterzogen. wobei die 

andere h5her s,edenden B^erts«« ^ ^^^^ 

zurOckgeleitet. 

r"r:rCcerg-.s-,.endenPe.^^^^ 
Fall die Erucasaure. 
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Anspruche 

1 . Verfahren zur enzymatischen Spaltung von Olen und/oder Fetten bei 
glelchzeitiger enzymatischer Bildung von Fettsaureestern unter Einsatz von als 
Biokatalysatoren wirkenden Lipasen und von Alkoholen. insbesondere n- und Iso- 
Alkoholen. in welchem: 

man auf ein Gemisch aus Triglyceriden. Wasser und einem 61- bzw. 
fettloslichen Alkohol als Biokatalysatoren fur eine Spaltung des Ols bzw. Fetts und 
eine Bildung von Fettsaureestern Lipasen einwirken lalit, 

das hierbei gebildete Reaktionsgemisch zur Trennung in eine wassrige, 
glycerinhaltige Phase und eine organische Phase, die die gebildeten 
Fettsaureester enthSlt, In eine selbstaustragende Zentrifuge gegeben wird, 

die Zentrifuge so eingestellt wird, daB eine zwischen der ablaufenden 
wassrigen und ablaufenden organischen Phase auftretende. mit Lipase 
angereicherte Zwischenschicht sich in der Zentrifuge ansammelt, und 

die Zentrifuge zu vorgegebenen Zeitpunkten entleert wird und der dabei 
ausgetragene Trommelinhalt der Zentrifuge In den kombinierten Spalt- und Ester- 
bildungsprozeS zurQckgefuhrt wird bzw. fOr einen weiteren Spalt- und Esterbil- 
dungsprozeli bereltgestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dali der Alkohol mit einem OberschuB von 2 bis 100 %. vorzugsweise 5 bis 20%, 
gegenuber der stochiometrisch erforderlichen Menge fur die Esterbildung zuge- 
setzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB das Wasser zugesetzt wird mit mindestens 5 Gew.% bezogen auf die einge- 
setzte organische Phase aus Ol bzw. Fett und Alkohol. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 
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dad als der Alkohol solche Alkohole eingesetzt werden. die in der gebildeten 
organischen Phase gut loslich. hingegen in Wasser erheblich schlechter Ibslich 
sind. insbesondere mittel- bis langkettige n- und Iso-Alkohole. 

5. Verfahren nach elnem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daH die die Fettspaltung/Esterbildung diskontinuierlich in Reaktoren durchgefuhrt 
wird. die im Schlaufenbetrieb mit durch Pumpen umgewalztem Reaktorinhalt 
betrieben werden. wobei mehrere Reaktoren parallel fOr eine einzige oder jede 
mehrerer Reaklionsstufen vorgesehen sind. einer der Reaktoren bei nicht 
aktivierter Umwalzschlaufe befQIlt wird, wahrenddessen ein weiterer Reaktor mit 
aktiver Umwalzschlaufe im Spalt/Esterbildungsbetrieb gefahren wird und ein noch 
weiterer Reaktor ebenfalls bei nicht aktivierter Umwalzschlaufe Qber eine 
Zentrifuge entleert wird, die sich beim Spaltprozed bildende wSssrige. 
glycerinhaltige Phase von der organischen Phase, die Fettsaureester enthalt, 
trennt. bevor die Fettsaureester von der organischen Phase getrennt werden. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. 
dadurch gekennzeichnet. 

daB als Lipasen unspezifische Lipasen. spezifische Lipasen oder Mischungen von 
unspezifischen und spezifischen Lipasen eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprDche. 
dadurch gekennzeichnet, 

daB aus der organischen Phase freie Fettsauren und Alkohol von den gebildeten 
Fettsaureestem destillativ abgetrennt werden und in den Spalt/Esterbildungspro- 
zeB zuruckgefQhrt werden. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daH die aus der selbstaustragenden Zentrifuge abflieUende organische Phase 
einer weiteren selbstaustragenden Zentrifuge, insbesonder einer Polierzentrifuge 
zugefQhrtwird. die ebenfalls intermittierend entleert wird. um die sich als Sediment 
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an der Zentrifugenwand abscheidenden Lipaserestmengen fur den SpaltprozeS 
wieder zu gewinnen. 

9. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens nach einem der vorhergehenden 
AnsprQche. aulweisend: 

einen oder mehrere Spalt/Esterbildungsreaktoren. 

eine oder mehrere selbstaustragende Zentrifugen. in denen sich die zwischen 
der abflieUenden wassrigen und abflieSenden organischen Phase auftretende. mit 
Lipase angereicherte Zwischenschicht ansammelt. und die zu vorgegebenen 
Zeitpunkten entleert werden, 

eine RQckfuhrungseinrichtung zur RQckfuhmhg des intermittierend 
ausgetragenen Trommellnhalts der Zentrifuge in den kombinierten Spalt- und 
Esterbildungsprozeli. und eine 

Einrichtung zur Trennung von Alkohol, freien Fetts§uren und gebildeten 
Fettsaureestem aus der von der Zentrifuge gelieferten organischen Phase. 



10. Vorrichtung nach Anspmch 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dad die Einrichtung zur Trennung eine Destiliationseinrichtung, insbesondere eine 
Kurzwegdestille oder ein Fallfilmverdampfer, ist. 

11. Verfahren zur enzymatischen Spaltung von Olen und/oder Fetten unter 
Einsatz von als Biokatalysatoren wirkenden Lipasen zur Gewinnung von 
FettsSuren und Glycerin, in welchem: 

man auf ein Gemisch aus einem Ol bzw. Fett und Wasser als Biokatalysa- 
toren fur eine Spaltung des Ols bzw. Fetts Lipasen einwirken laBt, 

das hierbei gebildete Reaktionsgemisch zur Trennung in eine wSssrige. 
glycerinhaltige Phase und eine organische Phase, die durch die vorausgehende 
Spaltung abgespaltene freie FettsSuren enthait, in eine selbstaustragende 
Zentrifuge gegeben wird, 

die Zentrifuge so eingestellt wird, daB eine zwischen der ablaufenden 
wSssrIgen und ablaufenden organischen Phase auftretende. mit Lipase 
angereicherte Zwischenschicht sich in der Zentrifuge ansammelt, und 
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r«nfrifuae zu vorgegebenen Zertpunkten entleert >A,ird und der dabei 
bzw. for einen weiteren Spattprozeli bereitgestellt wird. 
12. Verfahren nach Anspruch 11. 

Hen wobe, mehre-e Reaktoren para..e, fOr eine einzige Oder ,ede meb erer 
ralnsstufen vorgesehen sind. elner der Reaktoren bei nlcht akt.v,er.er 
"I^e be,am v.rd, w.hrenddessen e.n «««erer Reader .,t aK.ver 

! Soaltprozea bildende wassrige, glycerinhaltige Phase von der 

die sich beim Spaltprozeu o. Fettsauren von 

organischen Phase, die freie Fettsauren enthalt, trennt, bevor 
der organischen Phase getrennt werden. 

13. verfahren nach einem der AnsprOche 1 1 und 12, 

dadurch gekennzeichnet, ^^^^^ 
daa aue der organischen Phase fre.e Fettsauren un 
Fettsaureestem destillativ abgetrennt werden und .n den Spalt/Esterb,ldung 
zeB zurQckgefQhrt werden. 

14 Verfahren nach einem der AnsprQche 11 bis 13. 
Tdt ard:"rs::.ragenden zen.n,ge ab.^^^^^^ 

3n der Zentnft.gen«and abs*eidenden Lipaseresm-engen fur den Spaitprozea 
wieder zu gewinnen. 

15. Vorrichtung zur DurchfOhrung des Verfahrens nach einem der AnsprOche 11 
bis 14, aufweisend: 
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einen oder mehrere Spaltreaktoren, 

eine oder mehrere selbstaustragende Zentrifugen. in denen sich die zwischen 
der abfliedenden wassrigen und abfliefienden organischen Phase auftretende. m 
Lipase angereicherte Zwischenschicht ansammelt. und die zu vorgegebenen 
Zeitpunkten entleert werden, 

eine RQckfuhrungseinrichtung zur Ruckfuhrung des intermittierend 
ausgetragenen Trommelinhalts der Zentrifuge in den SpaltbildungsprozeB, und 
eine 

Einrichtung zur Trennung von freien FettsSuren aus der von der Zentrifuge 
gelieferten organischen Phase. 

16. Vorrichtung nach Anspruch 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

daR die Einrichtung zur Trennung eine Destillationseinrichtung, Insbesondere eir 
Kurzwegdestille oder ein Fallfilmverdampfer, ist. 
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